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165. P a u l  S c h o r i g i n  und W. K o r s c h a k :  Zur Kenntnis der 
&her der Oxy-aldehyde und ihrer Acetale. 

[Aus d. Organ. Laborat. d. Mendelejew-Instituts zu Moskau.] 
(Eingegangen am 2 5 .  M a n  1935.) 

Die Ather der Oxy-aldehyde vom Typus R . 0. [CHJ.. COH und ihre 
Acetale, R .  0. [CH,],, . CH (0. R’),, sind his jetzt no& sehr wenig untersucht, 
obgleich einige von diesen Verbindungen angenehmen, blunien-artigen Geruch 
besitzen und in der Parfiimerie Verwendung finden. Aderdem konnte man 
die Radikale R und R‘ in weiten Grenzen planmaillig variieren und dabei 
gewisse Hinweise auf den Zusammenhang zwischen Struktur und Geruch 
auffinden. 

Am besten sind die Aceta le  de r  A the r  des  Glykola ldehyds ,  
R . 0 . CH,, CH (OC,H,),, bekannt. Verschiedene Forscherl) haben die Acetale 
mit R = C,H,, n-C,H,,, C,H,,, C,H,. CH,, C,H,. CH,. CH,, C,H,. CH,. CH, 
. CH,, C,H,; 0- und p-CH30. C,H,, F-CluH7 dargestellt und durch Hydrolyse 
mit verd. Sauren die entsprechenden freien Aldehyde erhalten. Die Acetale 
sind durch Einwirkung von B r o m- ace t a lde  h y d-  d i a  t h y lace  t a1 auf 
Na-Alkohola te  (bzw. -Phenola te ) ,  hisweilen unter katalytischer Mit- 
wirkung von Cu-Pulver, dargestellt worden : 

R.  0. Na + Br. CH-2. CH (OC,H,), + NaBr f R .  0. CH,. CH (OC,H,),. 
Wir haben nach diesem Verfahren das GI y kola lde  h y d -  ger  any1 - 

a t h e r  - d i a t h y l a c e t a l ,  (CH,),C: CH.CH,.CH,.C(CH3) : CH.CH,.O.CH, 
. CH(OCzH5),, und durch seine Verseifung den freien Glykola ldehyd-  
ger  a n y  l a t h e r ,  (CH,),C: CH. CH,. CH,. C (CH,) : CH. CH,. 0. CH,. COH syn- 
thetisiert. Das Acetal ist eine farblose Flussigkeit von angenehmem, rosen- 
artigem Geruch; der freie Aldehyd riecht ahnlich dem Acetal, aber mit liarzigem 
Beigeruch. 

Von den Aceta len  der  A the r  des  P-Oxy-propionaldehyds ,  
R . 0. CH,. CH,. CH (OC,H,), ist unseres Wissens nur ein Repraisentant, und 
zwar mit R = C,H,, beschrieben,). Wie haben nun eine Reihe von diesbeziig- 
lichen Acetalen niit R = C,H,, 0-, m,- und p-CH,.C,H,, u- und @-CloH7, 
C,H,. CH,, i-C,H,, durch Erhitzen der Gemische von entsprechenden Na-, 
A 1 k o h o 1 a t  en  (bzw. - P h en  o 1 a t e  n) niit F - C h 1 o r - p r o p i o n a 1 d e h y d - d i - 
a t h y l a c e t a l  dargestellt. In  der Tabelle (S. 839) sind die physikalischen 
Eigenschaften dieser Acetale zusammengestellt. 

Alle diese Acetale bilden farblose Fliissigkeiten, nur ein Acetal, mit 
R = @-C,,H,, ist fest (Schmp. 24-25O). Wie auch in anderen Fallen, mird 
der Geruch mit steigendem Molekulargewicht von K immer schwacher; die 
Derivate des Naphthalins sind fast geruchlos. Bemerkenswert sind die hohen 
Exaltationen der Molrefraktionen der Naphthylather. Die Acetale sind sehr 
widerstandsfahig gegen die Einwirkung von Alkalien. Ihr Geruch erleidet 
beim Lagern keine Veranderung; nur ein Acetal, niit R = i-C5HI1, nimmt 
mit der Zeit, wohl infolge allmahlicher Zersetzung, einen die Schleimhaute 
reizenden Geruch an. 
~~ 

1) P i n n e r ,  B. 5 ,  150 [1872]; A u t e n r i e t h ,  B. 44, 162 [1591]; P o m e r a n z ,  Monatsh. 
Chem. 15,740 [1894]; S t o e r m e r ,  B. 30, 1703 [1897]; S a b e t a y ,  Bull. SOC. cbim. France 
[4] 45, 1162, 47, 214 [1930], Compt. rend. Acad. Sciences 194, 617 [1932]; P a l f r a y ,  
S a b e t a y ,  R o t b a r t ,  C. 1933, I1 539; R o t b a r t ,  C. 1933, I1 1500. 

2)  ATewbery, Chamot ,  Joum. Amer. chem. SOC. 12, 522. 
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1 0145 (12") 1 4935 (120) 

0 9930 (19O) ~ 1486 (19O) 

~~~ ~~~~ 

D i e  Aceta le  r o m  T y p u s  R . 0  .CH,.CH,.CH (OC,H,),. 

63 66 

68 18 

- 

R = , Sdp. 

1.487 (ISo) 
1.550 (IS0) 
1.546 (30O) 

C,H, . . . . . . 

o-CH,. C6H4 

WL-CH,. C,H, 

p-CH,. C6H4 
a-CloH, . . . . 
P-CloH, . . . . 
C,H,.CH, . 
i-C,Hll . . . . 

68.18 
78.9 
78.9 

126O (6 mm) 

165O (18 mm) 

150O (5 mm) 

137O (3 mm) 
145O (2 mm) 
166O (2 mm) 
114O (2 mm) 
11l0 (6 mm) 

1 MR I nD I ber. Spez. G e a .  

1.0051 (IS0) 
1.0608 (ISo) 
1.0561 (30O) 

0.8932 (12O) 
0.990s (180) 

~~ 

M R  ~ Geruch 
gef. - 
64.19 

68.9 

69.27 

68.22 
82.27 
82.15 
68.95 
62.89 

erfrischendgach 
Wasser-Melone 

schwach, nach 
Blumen 

schwach, nach 
Blumen 

sehr schmach 
fast geruchlos 

rosen-artig 
sehr stark, nach 

\-erhranntem 
Tabak 

Bei der E inwi rkungvonverd .  Saurenwerden statt derentsprechenden 
freien Aldehyde deren Zersetzungsprodukte erhalten, z. B. : C,H,. 0. CH, . CH, 
. CH (OC,H,), + H,O --f C,H,. OH + CH,: CH . COH 2 C,H,. OH. Reim Er- 
warmen mit Ess igsaure-anhydr id  werden die Produkte der Acetolyse: 
Pheny lace ta t  (Ausbeute etwa 87% d. Th.) und A t h y l a c e t a t  (Ausbeute 
etwa 5094 d. Th.) erhalten. Mit konz. Schwefelsaure geben die Acetale 
stark gefarbte (rote, braune u.  s. w.) Losungen, die beim Verdiinnen mit 
Wasser farblose (bzw. schwach gefarbte), flockige Fallungen abscheiden. 
Die ausfiihrliche Untersuchung dieser Fallungen ergab, da13 sie nach folgendem 
Schema entstandene Ko  ndens  a t i o  nsp r o du  k t e sind: 

R. 0. CH,. CH,. CH (OC,H,), --f R .O f  CH,. CH,. COH 

CH, . COH 
I + I  I t 

CH, . COH CH, :CH(OH) . CH . COH - H.0 

cH,.oR + ~ H , . o R  cH,.oR cH,.oR 
CH,.CH:C.COH +RO.CEI,.OHi,COH CH,.CH:C .CH : C.COH 

+ I  usw. -~ ~ + I  
CH,.OR &H,.OR - H2° CH,. OR JH, . OR dH, .OR 

Die Kondensation vollzieht sich nicht nur bei der Einwirkung von 
Schwefelsaure, sondern auch Leim Kochen mit ZnCl,-Losung in Essig- 
same und sogar beim bloBen Erh i t zen  auf 250O. 1st R = C,H,, so entsteht 
ein Kondensationsprodukt aus 7 Struktur-Einheiten, C,,H,,O,, ist R = 
CSH5.CH2, ein solches aus 6 Struktur-Einheiten, C,,H,,O,, und wenn R = 
P-C,,H,, ist ein solches aus 2 und 3 Struktur-Einheiten, C,,HzzO, und C39H3204. 
Der Kondensationsgrad vermindert sich also mit wachsendem Molekular- 
gewicht von R. Die von uns angenommene Struktur der Kondensations- 
produkte wurde beim [p - Ox y -p r opion a lde  hy  d] - p  hen  y 1 a t  h e r  - di  a t hyl-  
ace t a l  dmch folgende experimentelle Befunde bestatigt : 

1) Die Elementar-analyse und die kryoskopische Bestimmung des Mole- 
kulargewichtes ergaben die der Formel C,,H,,O, entsprechenden Resultate ; 
2 )  Die quantitative Bestimmung der Aldehydgruppen nach der jodometrischen 
hfethode von E. Mey er beweist die Anwesenheit einer COH-Gruppe im 
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Molekiil C,,H,,O, ; 3) Die Bestimmung der Anzahl von Doppelbindungen 
nach der Broni-Methode von Mc. I lh iney  ergah die Anwesenheit von nur 
etwa 5 Doppelbindungen anstatt 6; die Ursache dieser Abweichung lie@ 
wahrscheinlich in der unvollkommenen Anhydrisierung der Gruppen --CH(0H) 
. CH < ; diese Annahme wurde durch die Restinimung der Hydroxylgruppen 
nach der Methode von Z er  e w i t i n o f f , die die Anwesenheit von etwa 1 y/o (OH) 
in unserem Produkte zeigte, bestatigt. 4) Beim Erhitzen der Verbindung 
C,,H,,O, im zugeschmolzenen Rohr niit konz. Jodwasserstoffsaure und rotem 
Phosphor wurden Phenol  und ein ungesattigter Kohlenwassers tof f  , 
Sdp., 185--195O, von der Zusammensetzung C,,H,, erhalten. Die Entstehung 
dieser Produkte vollzieht sich wahrscheinlich nach folgendem Schema : 

CBH5.0.CH2. R + HJ --f C,H,.OH + J .CH,.R, 
R.CH,. J + JH + R.CH3 + J,, 

-+ 7 C,H,.OH + 
Selbstverstandlich wird die oben angefiihrte Struktur dem Kohlen- 

wasserstoff nur in erster Annaherung zugeschrieben, da bei den \'ersuchs- 
Bedingungen verschiedene Umlagerungen stattfinden konnen. Etwas befrem- 
dend diirfte erscheinen, daW die Doppelbindungen des Kohlenwasserstoffs 
bei der Einwirkung von H J unverandert bleiben ; die Ursache dieser Erschei- 
nung ist wahrscheinlich die, daW wir verhaltnismaflig kleine Mengen von 
HJ, eine nicht sehr hohe Temperatur (1SOO) und eine kurze Einwirkungszeit 
angewandt haben. 

Da die gewonnene Kohlenwasserstoff- Fraktion in verhaltnisma13ig weiten 
Grenzen siedete - auoer der oben erwalinten Hauptfraktion wurde auch 
ein Vorlauf erhalten (die Molekulargewichts-Bestimmung ergab das einem 
Kohlenwasserstoff CIBH,, entsprechende Resultat), so ist klar, da13 das Material 
durchaus nicht einheitlich war, sondern aus den Produkten verschiedener 
Kondensationsgrade bestand. 

Das verhaltnismaflig niedrige Molekulargewicht unserer Kondensations- 
produkte entspricht vollkommen der bekannten Tatsache, da0 bei den 
Prozessen der sog. Mult i -kondensat ion,)  nur selten Molekiile mit einer 
25 iiberschreitenden Zahl von Struktur-Einheiten entstehen, dagegen bei 
echtcr Polymerisation (sog. ilIakro-polymerisation) der Polymerisationsgrad 
bisweilen 1000 iiberschreitet (S t aud ing  er). 

Der von uns aufgeklarte Typus der Kondensation findet sich wahr- 
scheinlich auch in manchen anderen Fallen; so haben Wohl  und Lange4)  
bei der Verseifung des Phenylamino-acetales, C,H, . NH . CH, . CH (OC,H,)2, 
anstatt des zu erwartenden Indols, eine amorphe Masse erhalten, deren 
Analyse und Molekulargewichts-Bestimmung auf die Formel [CsH7NI6 
hinwiesen; das Produkt sol1 also nach Wohl  und Lange  durch Abspaltung 
von Wasser aus Phenylamino-acetaldehyd (C,H,ON-H,O = C,H7N) und 

7 Cha lmers ,  Journ. Amer. chem. SOC. 66, 912 j1934j. 
4, B. 40, 4729 [1907]. 
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darauffolgende Polymerisation entstehen. Nimnit man aber auch hier denselben 
Mechanismus der Kondensation an, wie in unserem Fall, so erhalt das Produkt 
von Wohl  und Lange  eine andere Formulierung: G C,H,ON-5 H,O = 
C48H440N6, und man kann leicht erkennen, daB die von den genannten Autoren 
gewonnenen Analysen-Resultate vie1 besser auf unsere Formel stimnien : 

[C,H,N],. Ber. C 82.00, H 6.00, N 12.0. 
C,,H,,ON,. Ber. C 79.95, H 6.16, N 11.67. 

Gef. ,, 80.48, ,, 6.36, ,, 11.4. 

Besehreibong der Versnehe. 
1) Gly k o 1 a1 d eh y d - g e r a n y 1 a t  h e r - d i a t h y 1 ace t al. 

Das Alkohola t  des  Geraniols  haben wir durch Zusammenwirken 
von Geraniol  rnit einer alkohol. Losung von Na-Alkoholat erhalten. In  
250 ccm absol. Alkohol wurden 23 g Na aufgelost, 226 g Geraniol zugefiigt 
und Alkohol, zuletzt im Vakuum, abdestilliert. Zu dem erhaltenen Na-Alko- 
holat des Geraniols wurden 152 g C hlor-  a ce t a lde  h y d -  di a t  h ylace t a1 und 
1 g Cu-Pulver zugesetzt und das Reaktionsgemisch 6-7 Stdn. am RiickfluB- 
kiihler gekocht; nach dem Erkalten und AusgieBen in Wasser wurde das 
Produkt rnit Ather ausgezogen, die atherische Losung ausgewaschen, mit 
Na,SO, getrocknet, der Ather abdestilliert und der Rest im Vakuum frak- 
tioniert. Man erhalt eine farblose Fliissigkeit mit dem Geruch nach Rosen. 

Sdp., 1440; d21 = 0.8948; 117; = 1.480; MR her. 80.08, gef. 81.9. 
0.2856 g Sbst.: 0.7535 g CO,, 0.2894 g H,O. 

Cl,H,,O,. Ber. C 71.05, H 11.19. Gef. C 71.95, H 11.34. 

2)  [p - 0 x y - p r o p i o n a1 d e h y d] - p h e n y 1 a t  h e r d i a t h y  1 a c e t al. 
Zu einer Losung von 1 Mol NaOH in 3 Mol P h en o 1 wurde 1 ill01 p - C h 1 o r ~ 

propionaldehyd-diathylacetal zugesetzt und das Gemisch zuerst 2 Stdn. 
auf dem Wasserbade, dann 7-8 Stdn. im Olbade (160-1700) erhitzt. Nach 
dem Erkalten wurde ein UberschuB von konz. Natronlauge zugefiigt und 
rnit Wasserdampf destilliert. Das Destillat wurde rnit Ather ausgezogen, 
die atherische Losung rnit Na,SO, getrocknet, der Ather abdestilliert und 
der Riickstand 2-ma1 im Vakuum fraktioniert. illan erhalt schliefilich 135 g 
P -P h en  o x y - a c e t a 1 d e h y d - d i a t h y 1 ace  t a 1, Sdp. 126O; loslich in Alkohol 
und Ather, ist rnit Wasserdampf fliichtig. Die Losung in konz. Schwefel- 
saure hat eine schon rote Farbe und entfarbt sich beim Verdiinnen rnit Wasser 
unter Ausscheidung eines farblosen Kondensationsproduktes (s. S. 842). 

0.1658 g Sbst.: 0.4230 g CO,, 0.1366 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 69.60, H 9.00. Gef. C 69.58, H 9.22. 

Beim Fraktionieren des Reaktionsproduktes erhalt man etwa 35 g P-Chlor-pro- 
pionaldehyd-diathylacetal zuriick. 

3)  [p-Oxy- propionaldehydl-o-tolylather - d ia thy lace ta l :  Die 
Darstellungsweise, durch Zusammenwirken von Na-o-Kresolat  rnit P-Chlor- 
pro pi0 na lde  h y d-  d i a  t h ylace t a l ,  war dieselbe, wie soeben beschrieben. 
Die Eigenschaften des Produktes sind in der Tabelle auf S. 839 angefiihrt. 

0.1436 g Sbst.: 0.3730 g CO,, 0.1178 g H,O. 
C14H2203. Ber. C 70.53, H 9.31. Gef. C 70.84, H 9.18 
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4) [p - Oxy -p r op  i on a 1 d e h -J.: d] - m - t 01 yl a t  11 e r  - di a t  h y 1 ace t a1 : Die 
Arbeitsweise war dieselbe, wie oben beschrieben. 

0.1538 g Sbs t . :  0.4000 g CO,, 0.1290 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 70.53, H 9.31. Gef. C 70.93, H 9.38. 

5) [(3 - 0 x y -p  r o p iona lde  h y d] - p -  t 01 y la t her  d i  a t h y l a  ce t a1 : Da uns 
nur eine kleine Menge reines p-Kresol  zur Verfiigung stand, so haben wir 
das Na ~ p - K r e s o 1 a t  nach S a b e t a y aus p-Kresol und einer alkohol. Losung 
von Na-Alkoholat dargestellt. Die weitere Verarbeitung war dieselbe, wie 
friiher. Aus 54 g p-Kresol  und 83 g P-Chlor -propionaldehyd-dia thyl -  
ace t a l  haben wir schlieWlich 65 g des reinen Produktes erhalten, dessen 
Konstanten ebenfalls in der Tabelle angefiihrt sind. 

0.1616 g Sbst. :  0.4266 g CO,, 0.1326 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 70.53, H 9.31. Gef. C 70.68, H 9.01. 

[p - 0 x y - p r op i o n a 1 d e h y d] - CI - n a p  h t h y 1 a t  h e r - d i  a t h y 1 ace  t a 1 : 
Na-K-Naphtholat wurde nach S a b e t a y  dargestellt und wie oben mit (3 - C h l  o r - 
prop  iona lde  h y d-  d ia  t h y 1 ace t a1 umgesetzt. 

6 )  

0.2074 g Sbst. :  0.5696 g CO,, 0.1470 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 74.40, H 8.09. Gef. C 74.90, H 7.93. 

7 )  [p - 0 x y - p r o p i o n a 1 d e h y d] - (3 - n ap h t h y 1 a t  h e r  - d i a t h y 1 ace  t a 1 : 
Die Darstellungsweise aus P-Naphthol  war dieselbe wie im vorigen Falle. 
Das Produkt erstarrte nach der Vakuum-Destillation krystallinisch ; naphthalin- 
ahnliche Blattchen (aus Alkohol) , Schmp. 24-25O. 

0.2206 g Sbst. :  0.6072 g CO,, 0.1601 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 74.40, H 8.09. Gef. C 75.07, H 8.12. 

8) 

0.2200 g Sbst.: 0.5730 g CO,, 0.1808 g H,O. 

9) [p - 0 x y -p  r o p i o n a1 d e h y d] - i -am y 1 a t  her - di  a t  h y 1 ace  t a 1 : 1 g- 
Atom Na wurde in 6 Molen i -Amyla lkohol  aufgelost, 1 &lo1 (3-Chlor- 
p rop  i o n a1 d e h y d - d i a t h y 1 ace  t a 1 hinzugefiigt usw. 

[p - 0 s y - p r o p ion a1 d e h y d] - be n z y 1 a t h e  r - d i a t h y  1 a c e t a 1 : Die 
Darstellung aus Benzylalkohol war dieselbe, wie in den friiheren Beispielen. 

C,,H,,O,. Ber. C 70.53, H 9.31. Gef. C 71.03, H 9.20. 

0.1614 g Sbs t . :  0.3880 g CO,, 0.1732 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 66.00, H 12.01. Gef. C 65.56, H 12.01. 

10) Kondensation der [p - 0 x y - p r o p i o n a Id e h y d] -p  h en  y 1 a t  h e r - d i - 
a thy lace ta l s :  35 g Aceta l  wurden in 200 g 88-proz. Schwefelsaure 
unter Kiihren und Kiihlen eingetropft, die dunkelrote Masse in kaltes Wasser 
ausgegossen, das weil3e Produkt abgesaugt, ausgewaschen und an der Luft 
getrocknet; leichtes, weifies Pulver, Ausbeute 21 g. Zum Reinigeu wurde das 
Produkt mehrmals in Benzol aufgelost und durch Hinzufiigen von Petrol- 
ather ausgefallt. Auch unter dem Mikroskop konnten wir keine Krystalle 
bemerken; lost sich leicht in Benzol, Xylol, Chloroform auf, ist aber schwer 
loslich in Alkohol; fast unloslich in Ather, Ligroin, Essigsaure und unloslich 
in Wasser. Zeigt als Aldehyd mit mehreren konjugierten Doppelbindungen 
die Erscheinung der Halochromie: seine farblose Losung in Benzol farbt 
sich beim Durchleiten von trocknem HC1 rot. 

Bei Anwendung von Chlorzink als Kondensationsmittel wurde ein 
Gemisch von 20 g Ace t a l ,  25 g ZnC1, und 100 g Eisessig 10-15 Min. gekocht. 
Nach dem Erkalten wurde Xatronlauge bis zur schwach alkalischen Reaktion 
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zugesetzt, mit Wasser verdiinnt, die weioen Flocken abfiltriert, sorgfaltig 
ausgewaschen und getrocknet; die Ausbeute auch in diesem Falle ist die 
theoretische. Das Produkt ist nach allen seinen Eigenschaften mit den1 vorigen 
identisch, nur ist sein Molekulargewicht etwas kleiner. Die gleiche Konden- 
sation vollzieht sich auch beim blol3en E r h i t z e n  des  Acetals ,  z. B. beini 
Destillieren unter gewohnlichem Druck (Sdp. 240O) ; auch beim Destillieren 
im Vakuum verbleibt im Kolben eine dunkle, harzige Masse, aus der man durch 
Losen in Benzol und Ausfallen durch Zusatz von Petrolather ein gelb- 
liches Pulver mit ahnlichen Eigenschaften erhalten kann. 

0.2002. 0.2251 g Sbst. (H,SO,-Produkt): 0.5912, 0.6650 g CO,, 0.1160, 0.1320 g H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 80.22, H 6.20. Gef. C 80.54, 80.56, H 6.48, 6.56. 

Die Mo1.-Gew.-Bestimmung (in Benzol) ergab 938, 982 (H,SO,-Produkt), 523 (ZnC1,- 
Produkt), 899 (Erhitzungs-Produkt) ; ber. fur C,,H,,O, 942. 

Jodometrische Bestimmung von Aldehydgruppen nach E. Meyer:  0.4368 g Sbst. 
(H,SO,-Produkt), 0.0164 g Phenyl-hydrazin. - CB2Hj707. COH ber. 3.51 yo COH, gef. 
3.76 %. 

Bei der Bestimmung von Athoxylgruppen nach Zeisel  wurde deren Fehlen fest- 
gestellt. 

10 g Kondensa t ionsp roduk t ,  12 g Jodwassers tof fsaure  (d = 1.7) 
und 3 g roter Phosphor  wurden im zugeschmolzenen Rohr 4 Stdn. bis auf 
180° erhitzt. Das Produkt wurde niit Natronlauge versetzt und niit Ather 
ausgezogen. Aus der alkalischen Losung wurden 2 g Phenol ,  aus der atheri- 
schen Schicht etwa 3.5 g einer vaselin-ahnlichen Substanz isoliert, die beim 
Destillieren in Vakuum (3 mm Druck) folgende Fraktionen lieferte: 

Die dritte Fraktion ging bei erneuter Destillation bei 185-1950 (2  mm) iiber; 
vaselin-ahnliche, nach Kerosin riechende Masse, die bei 30 -loo diinnfliissig 
wird, in atherischer Losung blaue Fluorescenz zeigt und Rrom-Wasser entfarbt ; 

1. 20-900. . . , 0.2 g ;  11. 106-140°. . . , 0.9 g ;  111. 1G0--220°. , . , 1.9 g. 

dl' = 0.9978. 
0.117s g Sbst.: 0.3810 g CO,, 0.1092 g H,O. 

C,,H,,. Ber. C 88.65, H 11.35. Gef. C 88.21, H 10.38. 

Die Mo1.-Gew.-l{estimmung (in Campher, nach R a s t )  ergab 284; ber. fur C,,H,, 306; 
bei der Mo1.-Gew.-Bestimmung der 11. Fraktion wurde 244 gefunden; ber. fur C,,H,, 240. 

11) K o n d en s a t  i o n d e s [j3 - O x  y - p r o p i o n a lde  h y d] - b e nz yl a t h e r - 
d ia thy lace ta l s :  Das Kondensationsprodukt wurde beim Eintropfen von 
5 g Acetal in 50 g 90-proz. Schwefelsaure erhalten; leichtes, hellgraues 
Pulver, welches Brom-Wasser entfarbt und ammoniakalische Ag,O-Losung 
reduziert. 

0.1176 g Sbst.: 0.3448 g CO,, 0.0726 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 80.49, H 6.99. Gef. C 79.96, €1 6.91. 

Die Mo1.-Gew.-Bestimmung (in Campher, nach R a s t )  ergab 910; ber. fur C,,H,,O, 
894. 

12) K on den  s a t  i on d e s [p - 0 x y - p r o p i on a 1 d e h y d] - 13 - n a p h t h y 1 - 
a the r -d i a thy lace ta l s :  10 g geschmolzenes Acetal wurde in 100 g kalter 
90-proz. Schwef e l saure  eingetropft. Die orangefarbene Losung wurde 
in Wasser eingegossen usw. Beim Umkrystallisieren aus einem Gemisch 
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von Benzol und Petrolather wurde das Produkt in Spharokrystallen erhalten ; 
Schmp. 2000. 

Die Mo1.-Gew.-Bestimmung (in Benzol) ergab 410; ber. fur C,,H,,O, 382. 

Bei der Vakuum-Destillation des Acetals bleibt im Kolben ein harziger 
Ruckstand zuruck, aus welchem durch mehrfaches Auflosen in Benzol und 
Ausfallen mit Petrolather das Kondensationsprodukt erhalten wurde. 

0.1440 g Sbst.: 0.4382 g CO,, 0.0706 g H,O. 

Die Mo1.-Gea.-Bestimmung (in Benzol) ergab 612; ber. fur C,,H,,O, 564. 
C,,H,,O,. Ber. C 82.94, H 5.71. Gef. C 82.99, H 5.49. 

166. N. A. P r e o b r a s h e n s k i ,  A. M. P o l j a k o w a  und W. A. 
P r e o b r a s h e n s k i : Ober die Alkaloide der Jaborandi-Blatter , 

VI. Mitteil. : Die Synthese der racem. Homo-pilopsaure. 
[Aus d. ,,Lasyn"-Institut d. Akad. d. M'issensch. d. U. d .  S. S. R. fiir Erforsch. pflanzl. 

u. tierisch. Stoffe.] 
(Eingegangen am 14. Marz 1935.) 

Zur Syn these  der  racem. Homo-pi lopsaure  wahlten wir das gleiche 
Verfahren wie vor einem Jahr fiir die Synthese der racem. Homo-isopilop- 
saure, d. h. den Weg von der racem. Pi lopsaure  iiber ihr Chlor id  zum 
Aldehyd,  dann zum Alkohol ,  seinem Ha logende r iva t ,  schliel3lich zum 
Ni t  r i 1 und E s t e r  l). Alle diese Reaktionen haben wir durchgefiihrt, doch 
gelangten wir zu einer Saure, die als identiscli mit der racem. Homo-isopilop- 
saure erkannt wurde. Es findet also in irgend einem Stadium der Reaktions- 
folge eine raumliche Umgruppierung statt. Alle Zwischenprodukte stellen 
Flussigkeiten dar, deren Identifizierung oder Unterscheidung von den ent- 
sprechenden Derivaten der racem. Homo-isopilopsaure-Reihe nach den beider- 
seitigen Konstanten HuBerste Schwierigkeiten bietet da eine Destillation 
sogar im Hochvakuum zur Isomerisierung fuhren kann; deshalb muate zur 
Feststellung, in welchem Stadium die raumliche Umgruppierung stattfindet, 
die Einwirkung der verschiedenen, im Laufe der Synthese zur Anwendung 
gelangenden Faktoren auf das betreffende raumliche System einer speziellen 
Untersuchung unterzogen werden. Es wurde das Verhalten der P i lop-  
s a u r e bei der Einwirkung von P h o sp  h o  r t r i b r o m i d, Was s e r s t o f f (+P a 11 a - 
d iu  m - K a t a1 y s a t  o r) , J o d , K al i  urn c y a n i  d , S c hw e f e l  s a u  r e , S a1 z s a u re  , 
sowie beim Erh i t zen  untersucht. Dabei stellte sich heraus, da13 eine Um-  
gruppierung der  P i lopsaure  zur  I so-p i lopsaure  stattfindet bei lan- 
gerem Erhitzen oder bei der Vakuum-Destillation, sowie bei der Einwirkung 
von Phosphortribromid oder schlieBlich bei langerem Kochen mit Sauren. 
Die ubrigen, oben erwahnten Faktoren rufen, falls die Reaktion bei niedriger 
Temperatur ausgefiihrt wird, keine Isomerisation hervor. Es ist interessant, 
daB auch in dem Falle, als fur die genannten Reaktionen die bestandige 
d-Iso-pilopsaure verwendet worden war, die raumliche Umgruppierung 
eingetreten ist, so daB die erhaltene Homo-pilopsaure sich als racem. Homo- 
isopilopsaure envies. 

I )  B. 67, 710-714 [1934] 




